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(54) Title: PRODUCTION OF CERAMIC LAYERS AND THEIR USE 

(54) Bezeichnung: HER STELLUN G KERAMISCHER SCHICHTEN UND DEREN VERWENDUNG 
(57) Abstract 

A process is disclosed for producing ceramic layers. A dispersion of a strongly acid hydrolysed metal compou f^ f /^\ ?* u 
powder is hardened at low temperatures into a mechanically stable ceramic layer. 29 g of titamum tetraisopropylate ™ h^^ 1 " *J 
g water, peptised in 42 g hydrochloric acid (25 %) and mixed with 15 g nanocrystalline titanium dioxide. A 10 /xm thick ceramic layer 
produced with this paste is hardened within 5 minutes in a hot air flow at 100 °C. This ceramic layer adheres to glass, ceramic materials, 
metals and plastics, and is solvent and water-resistant. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren beschrieben zur Herstellung keramischer Schichten. Eine Dispersion aus einer stark sauren hydrolysierten 
Metallverbindung und einem Metalloxidpulver wird bei niedrigen Temperaturen zu einer mechanisch stabilen Keramikscnicnt vertestigt. 
Auf diese Weise wird 29 g Titantetraisopropylat in 14 g Wasser hydrolysiert, in 42 g Salzsaure (25 %) peptisiert und mil 15 g nanoknstallmern 
Titandioxid verruhrt. Eine aus dieser Paste hergestellte keramische Schicht von 10 Mm Dicke wird bei einer Temperatur von 100 C m 
Warmluftstrom innerhalb 5 Minuten verfestigt. Die keramische Schicht haftet auf Glas, Keramik, Metall und Kunststoff, ist losungsmutelfest 
und wasserfest. 
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Beschreibung 

Herstellung keramischer Schichten und deren Verwendung 

bei einer Temperatur von 100'C innerhalb 5 Minuten auf Glas Keramik und Metall. 

Die Herstellung dunner keramischer Schichter ' - ™xid £ ^ 'hy^ySSen 

Verfahren gehen, wie das **F^2&Z7Z&££. HyXlyX au geMenen 
Titanverbindung aus, hydrolysieren diese und bnngen den durcn □« ny * » 

bi.de, Risse Deshaib gib, —^-f^S ££. S5£ 

^Snw^KTerstoernTe ^^^5^0^--^ das Tensid wird 
verdampfl oder zerseo. Zuriick bleib, eine nanokristaltae TitandioxubchKht. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war die Moglichkeit, keramische Titandioxid - Schichten 
herzustellen, die 

-bereits bei einer sehr niedrigen Temperatur 
-nach nur kurzer thermischer Behandlung 
-eine bessere Festigkeit der Titandioxidschicht 
ergeben. 

A,s konkre.es Anwendungsgebie, soU.e — ^ d- 

S52K ™ SKS££ ^ 'S^a£^^ 

gemeinsam, daB fur die Herstellung der Arbeitselektroden aus T ^f^°^S3a 



erforderiichu 



Das oben beschriebene, gesteckte Ziel des er&dungsgemaBen Verfttoens - datach 
erreicht, daB mi, dem durch die Hydrolyse der T'^^'^i^SdioSd Z 

wird damit aus dem stabilen gelosten Gleichgewicht gebracht. An ^ /^J^JJ^ 
Titandioxidschicht fuhren. 
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Das gesteckte Ziel wurde insofem also erreicht, als wesentlich kiirzere Heizpenoden und 
wesentlich niedrigere Temperaturen zu besseren Festigkeiten der Titandioxidschichten auf dem 
jeweiligen Substrat fiihren. 

Ein anderes Anwendungsgebiet, bei dem bislang die herkommliche Technik der 
TitandioxidschichtbUdung eingesetzt wird, ist die photokatalytische Oxidation von Abwasser. 
Auch hier wird das Handicap der zu schwachen Bindung der Titandioxidschicht auf einem 
Glastrager mit dem erfindungsgemaflen Verfahren gelost. 

In weiteren Versuchen hat sich gezeigt, dafi auch das Zumischen von Aluminiumoxid, sowohl 
in kristalliner, als auch in nanokristalliner Form bei den gleichen Bedingungen zu ahnlich guter 
Haftung fuhrt. 

Weiterhin hat sich gezeigt, dafi auch das Zumischen anderer Metalloxide zu teilweise recht 
guten Ergebnissen fuhrt. Vor allem chemische Reaktionen und Loslichkeiten im stark sauren 
Bereich fuhren teilweise jedoch zu Mischoxiden, Oxychloriden u.a.. Erne Brauchbarkeit fur 
besondere Anwenduneen wird dadurch jedoch rricht ausgeschlossen. Bei eimgen Metalloxiden 
ist es aufgrund des hohen spezifischen Gewichtes schwierig, die Homogemtat der Dispersion 
aufrechtzuerhalten. 

Nachdem sich eine hervorragende Haftung auf Glas und Keramik gezeigt hatte, wurde auch die 
Haftung auf Metallen uberpriift. Auch hier wurden hervorragende Festigkeiten geftinden_ 
Allerdings ist die Schichtdicke wegen unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten teilweise auf 
unter 10 urn begrenzt. Titandioxidschichten, aufgebracht auf Aluminiumfobe, haften 
beispielsweise jedoch auch bei starker mechanischer Beanspruchung der Fohe sehr gut. Je 
dunner die aufgetragene Titandioxidschicht, desto besser die Haftung. 

Das Zumischen von Metallpulver ist ebenfalls mogHch, wobei aufgrund der teilweise hohen 
spezifischen Gewichte der Metalle, diese nur schlecht homogen in der Dispersion gehalten 
werden konnen. 

Wegen der niedrigen Verfestigungstemperatur konnen nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
auch keramische Schichten auf Kunststoffsubstrate aufgebracht werden. Die Haftung ist aber 
wesentlich schlechter als auf Metallen, Glas oder Metall. 

Die beste Haftung wird generelt bei alien Substraten auf rauhen Oberflachen und porosen 
Korpern gefunden. 

Die entstandenen Schichten selbst erweisen sich als mikroporos und konnen je nach 
Zusammensetzung der Oxidschicht fur Trennaufgaben in der Membrantechnik herangezogen 
werden. 



Der wesentliche Teil der Erfindung besteht darin, dafi nach dem beschriebenen Verfahren reme 
nanoskalige Titandioxidschichten oder Schichten aus Titandioxid und anderen nanoskahgen 
Materialien mit guter mechanischer Festigkeit bereits bei Temperaturen von ca. 100 C 
hergestellt werden konnen. 

Nach dem vorher bekannten Stand der Technik waren zum Erreichen gleicher Festigkeit der 
Metalloxidschicht Temperaturen oberhalb 400° C erforderlich. 
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Die auf diese Weise bei niedngen Temp™ ^ — ^ ^^^SZ^L 
metallischen Schichten sind neben oner Reihe ^"^T MftSta der Einsatz als 
ganze Reihe neuer Anwendungen von ^r^J™^ o ™°& d £ und 

katalytisch aktive Schichten, als Sensoren, ^J^^^ vbo ^^^ 
Katalysatoren, zur Herstellung photovoltaischer Zellen zur ^^ mma J^ 
Schichten sowie der Einsatz als filteraktjve Scruchten ft de ^^ * 
Durch die gute Haftung auf Metallen e ^ sich gr ^ ^ S Kon Lsatoren mit 
temperaturfeste Isolatoren fur elektnsche Leitungen, aber aucn * 
gesuchten Eigenschaften. 

u a k^,nnt M Herstellunesverfahren fur keramische Schichten besteht 
Der Vorteil gegenuber den bekannten keramischer Schichten bereits bei 

erfindungsgemafl also dann, daB das Ziel der ^ eli " n | ^^n Einsparungen bei den 
milden thermischen Bedin^ngen erre^ 

Herstellungskosten fiir rein keramische Schichten «&^™Xrt m dung*TK St definierten 
auch thermisch empfindliche Verbmdungen, wie z.B ^gam^he V ^ ma fest 
katalytischen, optischen oder elektnschen Eigenschaften im i^erami 
eingeschlossen werden konnen. 
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Patentanspriiche 



Herstellung keramischer Schichten und deren Verwendung 
Anspruch 1 

Verfahren zur Herstellung keramischer Schichten, gekennzeichnet dadurch, daB eine 

Dispersion, 

hergestellt durch 

a) Hydrolyse einer hydrolysierbaren Titanverbindung, z.B. 10-40 Gewichtsteile, vo rzu g s^vei s e 
29 Teile Titantetraisopropylat mit 5 - 20 Gewichtsteilen, vorzugsweise 14 Teilen Wasser und 

b) anschliefiende Peptisierung des gewonnenen Hydrolysates durch Zugabe und Ruhren mit 
einer starken Saure, vorzugsweise 42 Gewichtsteilen Salzsaure (25 % ig) und 

c) Zugabe zu der so gewonnene Losung und Verriihren von 10-25 Gewichtsteilen, 
vorzugsweise 1 5 Teilen nanokristallinem und/oder kristallinem Titandioxid 

als dunne Schicht von z.B. 0,1 - 10 \xm auf einen Trager aus Glas, Metail, Keramik oder 
Kunststoff durch z.B. Rakeln, Spriihen oder Drucken aufgebracht wird und auf dem Trager bei 
einer Temperatur von etwa 100° C, vorzugsweise in einem HeiBluftstrom innerhalb etwa 5 
Minuten verfestigt wird. 



Anspruch 2 

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB statt des nanokristallinen und/oder 
kristallinen Titandioxides oder zusatzlich .zu Titandioxid ein anderes kristailines oder 
nanokristallines Metailoxid oder mehrere andere kristalline oder nanokristalline Metalloxide, 
wie Aluminiumoxid, Bleioxid, Chromoxid, Eisenoxid, Indiumoxid, Kupferoxid, 
Magnesiumoxid, Rutheniumoxid, Siliciumoxid, Titansuboxid, Vanadiumoxid, Wolframtrioxid, 
Zinkoxid, Zinnoxid, Zirkonoxid oder Mischoxide, wie Silikate, Titanate oder Selenide, 
Telluride, Sulfide, Carbide, Nitride in kristalliner oder nanokristalliner Form zur Herstellung 
der Dispersion verwendet werden. 



Anspruch 3 

Verfahren zur Herstellung keramischer Schichten nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, daB anstelle oder zusatzlich zum Metailoxid Metallpulver aus 
Aluminium, Blei, Bronze, Chrom, Eisen, Gold, Hastelloy, InconeL, Kupfer, Magnesium, 
Molybdan, Monel, Nickel, Palladium, Platin, Rhodium, Rhenium, Silber, rostfreiem Stahl, 
Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Zink, Zinn oder Zirkon in Pulverfonn, vorzugsueise 
nanometergroBen Teilchen zur Herstellung der Dispersion verwendet wird. 



Anspruch 4 



Herstellung keramischer Schichten nach den voranstehenden Anspriichen, gekennzeichnet 
dadurch, daB das als Trager fur die keramische Schicht dienende Substrat aus porosem 
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Glasvlies oder Sinterglas, poroser Keramik oder Kerarnikvlies *Jf^ 

SintermetaU oder Kunststoffvlies oder porosem SinterkunststofF besteht, wobe. erne 

Porenweite von 0,5-30 urn bevorzugt wird. 

Anspruch 5 

Herstellune keramischer Schichten nach den voranstehenden Anspruchen zum wasser- und 
temperaturfesten, flachigen Verkleben von Glas, keramischen und metalhschen Bauteden^ 
geken^^et durch diLes Bestreichen der zu verklebenden Ftachea wobe, wenigstens erne 
derTverkiebenden Flachen aus porosem Material bestehen muB nut emer Dispersion 
SgesteUt aus 24 Teden Titantetraisopropylat, 12 Teller i Wasser ^^^^ 
und 5 Teilen nanokristallinem Titandioxid sowie 20 - 55 Teden ^ u ^" m ^ d /^^°°° 
CT) und/oder 0 - 5 Teilen nanokristallinem Aluminiumoxid und anschlieBendem Verfesfgen 
bei 100°C innerhalb etwa 20 Minuten. 

Anspruch 6 

HersteUung keramischer Schichten nach den voranstehenden ^f^^^^^ 
elektrische Anwendungen oder in der Halbleitertechnik, z.B. in der Photovoltaic zur 
HersteUung der Arbeitselektrode aus Titandioxid, gekennze,chnet dadurch, daQ emeElektf ode 
aus leitfahig beschichtetem Glas oder Kunststoff oder eme MetaMektrode nut emer 
Dispersion, hergesteUt aus z.B. 29 Teilen Titantetraisopropylat 14 Teilen Wasser ,42 Teden 
Salzsaure (25 %) und 15-25 Teilen nanokristallinem Titandioxid, sowie je nach ^itsgang 
start Titandioxid mit photosensibilisiertem Titandioxid und/oder 0 - 5 Teden 
Aluminiumoxid, 0 - 2 Teilen Titan(in)chlorid, in 1 - 5 A^^S^en J^^^.fi^^ 1 ^ 
von 5 - 40 urn durch Aufrakeln beschichtet und nach jedem Auftragen im Warmluftstrom be, 
100° C iiber etwa 5 Minuten getrocknet wird. 

Anspruch 7 

HersteUung keramischer Schichten nach den voranstehenden Anspruchen zur Verwendung .in 
der Elektrotechnik und als Halbleitermaterial z.B. als Isolatoren und >^ ItondB^orn. 
gekennzeichnet dadurch, dafl die Oberflache von leitenden Matenalien aus ; zJB. . Alummium imt 
z.B. einer Dispersion, hergesteUt aus 29 Teilen Titantetra,sopropylat, 14 Teilen Wasser, 42 
Teden Salzsaure (25 %) und 15 Teden nanokristallinem Titandioxid, ,n emer Dicke von 5 - 10 
urn beschichtet und im Warmluftstrom bei 100° C uber etwa 5 Minuten getrocknet wird und 
dadurch die leitenden Materialschichten beim Aufwickeln elektnsch gegenemander isohert 
sind. 

Anspruch 8 

Herstellune keramischer Schichten nach den voranstehenden Anspruchen zur Veiwendung rur 
Anwendungen in der Biotechnologie durch Immobilisieren von Enzymen in der keramischen 
Schicht, gekennzeichnet dadurch, daB 1 - 2 Tede Enzym der keramischen D»spersK)n. 
gebildet aus 29 Teden Titantetraisopropylat, 14 Teilen Wasser, 42 Teden Salzsaure (25 /«) und 
15 Teden nanokristaUinem Titandioxid, zugegeben und verruhrt und m ^P^™ > 
urn auf einen Trager aufgerakelt und im Warmluftstrom bei etwa 80 C uber 1 Stunde 
getrocknet wird. 
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Anspruch 9 

Herstellung keramischer Schichten nach den voranstehenden Anspriichen zur Verwendung als 
Katalysatoren, z.B. als Titandioxidschichten zur photokatalytischen Oxidation unter UV - 
Bestrahlung gekennzeichnet dadurch, dafi z.B. eine Dispersion, hergestellt aus 29 Teilen 
Titantetraisopropyiat, 14 Teilen Wasser, 42 Teilen Salzsaure (25 %) und 15 Teilen 
nanokristallinem Titandioxid, in einer Dicke von 5 - 10 ^im auf einer Glasplatte aufgerakelt 
oder beispielsweise Glasfasern durch Eintauchen in die Dispersion beschichtet werden und im 
Warmluftstrom bei 100°C uber etwa 5 Minuten getrocknet wird 



Anspruch 10 

Herstellung keramischer Schichten nach den voranstehenden Anspriichen zur Verwendung als 
Sensoren, z.B. Gassensoren, besonders Titandioxidschichten als Sauerstoffsensoren, 
gekennzeichnet dadurch, dafi z.B. eine Dispersion, hergestellt aus 29 Teilen 
Titantetraisopropyiat, 14 Teilen Wasser, 42 Teilen Salzsaure (25 %), 0 - 3 Teilen 
Titan(III)chlorid und 15 Teilen nanokristallinem Titandioxid, in einer Dicke von 5 - 10 urn auf 
ein geeignetes Substrat aufgerakelt oder aufgedruckt wird und im Warmluftstrom bei 100° C 
uber etwa 5 Minuten getrocknet wird 

Anspruch 1 1 

Herstellung keramischer Schichten nach den voranstehenden Anspriichen zur Verwendung in 
der Filtertechnik, gekennzeichnet dadurch, dafi z.B. eine Dispersion, hergestellt aus 12 Teilen 
Titantetraisopropyiat, 6 Teilen Wasser, 17 Teilen Salzsaure (25 %) und 0-5 Teilen 
nanokristallinem Titandioxid, vorzugsweise 0 Teilen, sowie 0-80 Teilen Aluminiumoxid 
(ALCOA 3000 CT), vorzugsweise 55 Teilen in einer Dicke von 2 - 50 urn auf einen porosen 
Trager aus Keramik, Glas, Kunststoff oder Metail aufgerakelt oder aufgedruckt wird und im 
Warmluftstrom bei 100° C uber etwa 5 Minuten getrocknet wird und die entstandene mikro- 
oder ultraporose Schicht als filteraktive Schicht fur die Stofftrennung als Membranfilter fur die 
Umkehrosmose, Ultrafiltration, Mikrofiltration und Gasseparation verwendet wird. 
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